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@ Diamantelektroden 

® Verfahren zur Herstellung einer mit Diamant beschich- 
teten Elektrode, wobei das Verfahren mindestens die fol- 
genden Schritte umfaKt: 

a) Reinigen der Oberflache des Grundkorpers; 

b) Bekeimen der Oberflache des Grundkorpers mit einer 
hohen Diamantkeimdichte; 

c) Beschichten der Oberflache des Grundkorpers mit Dia- 
mant. 



<£> 



O) 

o 



LU 

Q 



BUNDESDRUCKEREI 07.00 002 038/572/1 



14 



DE 199 11 

1 

Beschreibung 

Die vorlicgcndc Erfindung bctrifft mit Diamant beschich- 
tete Elektroden, im folgenden kurz als Diamantelektroden 
bezeichnet, die bei Umsetzungen organischer Verbindungen 5 
einsetzbar sind und ein Verfahren zur Herstellung solcher 
Diamantelektroden. 

Kohlenstoffelektroden, wie Graphit oder neuerdings auch 
Glaskohlenstoff, sind in der Elektrochemie bekannt und 
werden aufgrund ihrer relativ guten elektrischen Leitfahig- 10 
keit industriell genutzt. Diamant als weitere Modification 
des Kohlenstoffs besaB bisher aufgrund seines geringen Vor- 
kommens und seiner Eigenschaft als Isolator keine groBe 
Bedeutung in der industriellen Anwendung. 

Es stellte sich aber zwischenzeitlich heraus, daB beson- 15 
ders modifizierte Diamantelektroden sich in organischen 
losungsmitteln, wie Methanol, THF, DMF oder Acetonitril 
in Reaktivitat und Selektivitat ahnlich den konventionellen 
Graphitelektroden verhalten. Insofern konnen die Vorteile 
der mit Diamant beschichteten Elektroden nutzbar gemacht 20 
werden. Dies ist vor allem das inerte chemische Verhalten 
gegenuber aggressiven Chemikalicn (z. B. Fluorwasscr- 
stoff). Weiterhin zeigen Diamantelektroden den Vorteil, daB 
ein breiter Potentialbereich nutzbar gemacht werden kann, 
in Wasser beispielsweise in einem Bereich von -1.2 V bis 25 
2.3 V, ohne daB das Losungsmittel angegriffen wird. Neben 
den Vorteilen des Diamants gegenuber Graphit lassen sich 
auch die Nachteile des Graphits durch Verwendung von 
Diamantelektroden bescitigen. Dies sind zum einen die me- 
chanischen Nachteile des Graphits, wie zum Beispiel Abra- 30 
sion und Quellung der nichtkristallinen Schichten, zum an- 
deren die chemischen Nachteile wie beispielsweise Korro- 
sion, vor allem gegenuber Wasser, Intercalation von organi- 
schem Material in die Graphitschichten, die Schichtgitter- 
aufweitung bei Hydrierungen und die inogliche Oxidation 35 
des Graphits. Bei der Umsetzung organischer Verbindungen 
kamen bislang uberwiegend Graphitelektroden zur Anwen- 
dung. So werden zum Beispiel in einer Kapillarzelle, die 
von Beck und Guthke im Jahr 1969 entwickelt wurde, elek- 
trochemische Oxidationen an Graphitelektroden, wie z. B. 40 
die Methoxylierung von Furan zu Dimethoxydihydrofuran 
oder die Kolbeelektrolyse von Adipinsauremonoestern zu 
1,10-Sebacinsaureestern, durchgefuhrt. Bei Verwendung 
von Graphit konnen allerdings durch die rauhe Oberflache 
und den Graphitabrieb wahrend der Elektrolyse Graphitpar- 45 
tikel zu Kurzschliissen fuhren. Graphitblocke, die mit Me- 
tallfolien uberzogen werden, haben sich als zu wenig stabil 
herausgestellt. Die Metallfolien wellen sich und platzen ab 
(F. Wenisch, H. Nohe, H. Hannebaum, D. Degner, R. K 
Horn, M. Stroezel, AlChE Symposium Series 1979, 75, 14; 50 
H. Nohe, AlChE Symposium Series 1979, 75, 69). Daneben 
sind zahlreiche Oxidationen von Aromaten an Graphit be- 
kannt (D. Degner, Topics in Current Chemistry 1988, 148, 
3-95). Aus dem US-Patent US 5,399,247 ist der Abbau von 
organischen Verbindungen im Abwasser unter Einsatz von 55 
Diamantelektroden bekannt. GemaB dicser Patentschrirt 
verlauft der Abbau waBriger organischer Restkomponcntcn, 
wie beispielsweise von Hydrochinon, sehr gut. Auch Phenol 
laBt sich sehr gut an Diamantelektroden abbauen. Zur prapa- 
rativen Synthcse organischer Verbindungen wurden Dia- 60 
mantclcktroden allerdings bislang nicht cingesctzt. Dies lag 
unter anderem daran, daB man bisher nicht in der Lage war, 
ausreichend groBe Flachen von Elektrodenflachen mit Dia- 
mant zu beschichten. AuBerdem waren die Schichten in or- 
ganischen Losungsmitteln bisher nicht stabil genug. 65 

Die hauptsachlichen Einsatzgebiete von Diamantschich- 
ten lagen bislang im Werkzeugbau, oder im Falle der elek- 
trisch lcitfahigcn Diamantschichtcn auch im Bereich der 
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Sensorik. In der Elektrochemie finden sie weiterhin Anwen- 
dung als Elektrodcnmaterial, so zum Beispiel zur Rcduktion 
von Nitrat zu Ammoniak. 

Das US-Patent US 5,399,247 beschreibt, wie oben bereits 
kurz erwahnt, beispielsweise die Anwendung von Diaman- 
telektroden zum Abbau von Industrieabwasser am Beispiel 
von Photo-Entwicklcr-Badern. Das japanischc Patent 
JP 09013188 betrifft die Nutzung von Oxidation, Reduktion 
und Halogenierung zur Modifizierung der Oberflachen der 
Diamantelektroden. 

Weiterhin gibt es zahlreiche Studien uber Diamantelek- 
troden mit Anwendung in der Analytik fur Cyclische Volta- 
metrie (CV). Hier benotigen die Diamantelektroden nur eine 
sehr kleine Flache von etwa 10 mm 2 oder Drahte mit einer 
Lange im mm-Bereich und auch nur eine sehr diinne, durch 
einfache Beschichtung erhaltene Diamantschicht. Hierbei 
wird die Eigenschaft der Passivierung des beschichteten 
Metalls, wobei es sich in der Regel um Titan handelt, in 
Wasser genutzt. In organischen Medien, selbst mit geringfu- 
gigen Wassergehalten gelingt eine solche Passivierung 
nicht. Insofem sind die Elektroden hier nicht ausreichend re- 
sistent gegenuber aggressiven Materialien. Diese Art Dia- 
mantelektroden war somit nicht geeignet, um sie bei Umset- 
zungen organischer Verbindungen einzusetzen. Hier sind 
groBflachige, nahezu porenfreie und dichte Diamantschich- 
tcn auf den entsprechenden Tragerelektroden notig. 

Bezuglich der Herstellung von Diamantschichten wurden 
parallel zu der Hochdruck/Hochtemperatur-Synthese 
(HPHT-Synthese) auch Nicderdruckverfahren zur Herstel- 
lung von Diamant entwickelt, die zunachst als unwirtschaft- 
lich erachtet und nicht weiter verfolgt wurden. Beruhend auf 
diesen friihen Arbeiten wurden in den achtziger Jahren akti- 
vierte Gasphascn-Depositionsvcrfahren (chemical vapor de- 
position, CVD) zur Synthese von Diamantschichten bis zur 
Marktreife entwickelt. 

In Anbetracht des obigen Stands der Technik lag eine 
Aufgabe der vorliegenden Erfindung darin, eine Diamantc- 
lektrode bereitzustellen, die zum Einsatz bei Umsetzungen 
organischer Verbindungen geeignet ist, und ein Verfahren zu 
deren Herstellung. 

ErfindungsgemaB wird diese Aufgabe durch eine Dia- 
mantelektrode und ein Verfahren zu deren Herstellung, wie 
sie in den unabhangigen Anspriichen deriniert sind, geldst. 
ZweckmaBige Weiterbildungen sind in den Unteransprii- 
chen angegeben. 

DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfah- 
ren zur Herstellung einer mit Diamant beschichteten Elek- 
trode, wobei das Verfahren mindestens die folgenden 
Schritte umfaBt: 

a) Reinigen der Oberflache des Grundkorpers; 

b) Bekeimen der Oberflache des Grundkorpers mit ei- 
ner hohen Diamantkeimdichte; 

c) Beschichten der Oberflache des Grundkorpers mit 
Diamant. 

Durch diese Vorgehcnswcise wird die Ausbildung von 
Poren in der Diamantschicht verhindert, bzw. weitgehend 
unterdruckt. Poren traten bei bisher bekannten Beschichtun- 
gen mit Diamant in vcrglcichsweisc sehr hoher Zahl auf. 
Derartige Poren cntstchen bcim Beschichtungsprozess 
durch Verunreinigungen auf der zu beschichtenden Oberfla- 
che. Diese Bereiche konnen von der Diamantschicht nicht 
ubcrwachscn werden, so daB nicht bcschichtctc und damit 
korrosionsanfallige Bereiche an der Oberflache des zu be- 
schichtenden Grundkorpers vorliegen. 

Erst durch die erfindungsgemaBe Bekeimung mit einer 
hohen Diamantkeimdichte und vorzugsweisc mchrmaligcs, 
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d. h. mindestens zweimaliges Beschichten der Oberflache 
dcs Grundkorpers mit Diamant, gckoppclt mit eincr ange- 
mcsscnen Reinigungsprozedur vor jedem Bcschichtungs- 
schritt ist es moglich geworden, eine angemessen groBfla- 
chige, porenfreie und dichte Diamantschicht auf der Ober- 5 
flache des entsprechenden Grundkorpers und somit eine fur 
die Anwcndung bci der Umsctzung organischer Vcrbindun- 
gen geeignete Elektrode zu schaffen. Durch das erfindungs- 
gemaBe Verfahren ist es moglich, geeignete Diamantschich- 
ten von einer Flache bis zu 300.000 mm 2 , vorzugsweise mit to 
einer Flache im Bereich von 3.000 bis 300.000 mm 2 , weiter 
bevorzugt 10.000 bis 300.000 mm 2 , herzustellen. Porenfrei- 
heit bedeutet im Rahmen der Erfindung, daB keine Pore 
nachweisbar ist. Die Kontrolle der Porositat wird durch Auf- 
bringen von FluBsaure auf die hergestellte Diamantschicht 15 
vorgenommen, wobei es bei Anwesenheit von Poren instan- 
tan zu einer erheblichen Wasserstoffbildung kommen 
wiirde. Durch das erfindungsgemaBe Verfahren werden Dia- 
mantschichtdicken fur technische Elektrodenmaterialien in 
einem Bereich von 1 um bis 50 urn hergestellt. Bei Silicium- 20 
elektroden werden Diamantschichten mit einer Dicke von 
0,25 um bis 10 um moglich. 

Vorzugsweise wird im Falle von glatten Elektrodenober- 
flachen der Elektrodengrundkorper vor dem ersten Reini- 
gungsschritt, vorzugsweise mechanisch aufgerauht. Dies 25 
geschieht vorzugsweise durch Sandstrahlen, vorzugsweise 
mit einem Druck von 5 bis 7 bar. Durch diese Aufrauhung 
der Oberflache wird zunachst eine moglichst gute Veranke- 
rung der noch aufzubringendcn Diamantschicht erzielt. Bei 
der Verwendung von Graphit fur den Grundkorper ist ein 30 
Aufrauhen hingegen nicht notwendig, da hier bereits im 
Ausgangszustand eine ausreichende Rauhigkeit gegeben ist. 
Eine gewisse Rauhigkeit ist notwendig, um eine ausrei- 
chende Haftfestigkeit zu erzielcn. Die dadurch gcgebene 
mechanische Verankerung ist besonders bei Materialmen mit 35 
groBem thermischen Ausdehnungskoeffizienten notwendig. 

AnschlieBend erfolgt eine Reinigung der Oberflache des 
Grundkorpers, z. B. um Sandkomer zu entfernen. Dies er- 
folgt vorzugsweise mittels einer Ultraschallbehandlung in 
einem organischen Losungsmittel, vorzugsweise fiir die 40 
Dauer von etwa 30 Minuten. Das Reinigen ist grundsatzlich 
notwendig und dient der Konditionierung der Oberflache 
der Elektrode fur die daraufFolgende Beschichtung. Es han- 
delt sich hierbei um in der Beschichtungstechnologie be- 
kannte Verfahren, die jeweils auf die Beschichtung und das 45 
Grundkorpermaterial abgestimmt werden. 

Zur Vorbereitung der Beschichtung wird nun die Oberfla- 
che des Grundkorpers mit Diamantpulver beaufschlagt, d. h. 
bekeimt. Zur Erzielung der Porenfreiheit - auch bei gerin- 
gen Schichtdicken - ist eine moglichst hohe, zum dichten 50 
Diamantwachstum fuhrende Keimdichte erforderlich. Man 
bekeimt hierbei erfindungsgemaB mit einer Diamantkeim- 
dichte > 10 10 /cm 2 , vorzugsweise mit einer Diamantkeim- 
dichte, die in einem Bereich von I0 ll /cm 2 bis I0 l3 /cm 2 liegt. 
Dies wird vorzugsweise dadurch erreicht, daB einerseits die 55 
Bekeimung eine hohe Anfangskeimdichte auf der Oberfla- 
che erzeugt und andercrseits cine ProzcBfuhrung in der An- 
fangsphase gewahlt wird, die ein Auflosen der meist sehr 
kleinen Keime durch Diffusion in den Grundkorper, durch 
Reaktion mit dem Grundkorper, bcispielsweisc durch Kar- 60 
bidbildung und durch Reaktion mit der Gasphase, beispiels- 
weise durch Atzen durch den in der Gasphase vorhandenen 
atomaren Wasserstoff, verhindert. In einer bevorzugten 
Ausfuhrungsform der Erfindung wird die dadurch erreicht, 
daB die Bekeimung mit Nano-Diamantpulver im Bereich 65 
von 5 nm bis 100 nra erfolgt. Die Bekeimung mit Nano-Dia- 
mantpulver erfolgt des weiteren vorzugsweise in einer Sus- 
pension mit organischen Losungsmitteln, bevorzugt Etha- 



nol. Dies wird dariiber hinaus in einer bevorzugten Ausfuh- 
rungsform der Erfindung in einem Ultraschallbad durch 
Aufspruhcn odcr durch Auftragen mit einem "spin coating" 
Verfahren durchgefiihrt. 

Vorzugsweise ist die Anfangsphase bis zum Beginn des 
Diamantwachstums moglichst kurz. Dies wird erfindungs- 
gemaB vorzugsweise dadurch erreicht, daB das Substrat erst 
in Kontakt mit der aktivierten Gasphase kommt, wenn die 
Beschichlungstemperatur von 500°C bis 950°C, vorzugs- 
weise von 750°C bis 850°C, erreicht ist. Dies wird entweder 
durch Zusatzheizung des Substrates oder durch Verwendung 
von Shuttern zur Trennung von Substrat und aktivierter Gas- 
phase moglich. 

Vorzugsweise wird im AnschluB an die Bekeimung die 
Oberflache des Grundkorpers nochmals gereinigt, bevor es 
dann zu der eigentlichen Beschichtung der Oberflache des 
Grundkorpers mit Diamant kommt. In manchen Fallen wird 
die Oberflache des Grundkorpers nach dem ersten Beschich- 
tungsschritt nochmals gereinigt, vorzugsweise mit Alkohol, 
insbesondere mit Ethanol fur etwa 10 Minuten in einem Ul- 
traschallbad. Fiir technische und groBflachige Substrate ist 
namlich zu erwarten, daB aufgrund der Fertigungsbedingun- 
gen Restverunreinigungen auf der Oberflache trotz der Rei- 
nigung zuriickbleiben. Erst dann erfolgt ein zweiter Be- 
schichtungsschritt der Oberflache des Grundkorpers mit 
Diamant. 

Allerdings ist zu sagen, daB ein naBchemischer Reini- 
gungsschritt nach der 1 . Beschichtung nicht zwingend erfor- 
derlich ist. Statt dessen wird vorzugsweise ein 2. Bekei- 
mungsschritt durchgefiihrt. Aufgrund der Bekeimung mit 
der Suspension findet einerseits eine Reinigung der Oberfla- 
che statt. Andercrseits wird im Falle der Verwendung von 
Ultraschallbadem eine mechanische Entfcmung aller zu Po- 
ren fuhrenden Partikcl erreicht. Die zusatzliche Bekeimung 
sorgt andercrseits dafiir, daB alle noch nicht mit Diamant 
Uberwachsenen Stellen mit Diamantkeimen fur den 2. Be- 
schichtungsprozeB verschen werden. 

Durch das erfindungsgemaBe vorzugsweise mindestens 
zweimalige Beschichten der Oberflache des Grundkorpers 
mit Diamant erreicht man nun, daB die nach dem ersten Be- 
schichten noch verbleibenden Poren mit Diamant geschlos- 
sen werden und so eine nachweisbar porenfreie Diamant- 
schicht erhalten wird. Im Falle von polierten Oberflachen 
und staubarmen Umgebungen ist es allerdings vorstellbar, 
daB ein einmaliger Beschichtungsvorgang ausreicht, um Po- 
renfreiheit zu erreichen. Dies kann insbesondere fur Sili- 
cium zutreffen. 

Vorzugsweise wird Schritt b) mindestens einmal, beson- 
ders bevorzugt mehrmals wiederholt, wobei vor jeder Wie- 
derholung von Schritt b) die Oberflache des Grundkarpers 
abgerieben, bzw. poliert wird. Dadurch erhalt man eine sehr 
hohe Bekeimungsdichte auf der Oberflache des Grundkor- 
pers. Diese Bekeimungsdichte kann noch weiter vergroBert 
werden, indem die Oberflache des Grundkorpers vorzugs- 
weise mit einem Diamantpulver bekeimt wird, dessen Kor- 
nung im Nanometerbcreich liegt. Vorzugsweise erstreckt 
sich der Bereich von 5 nm bis 75 um, besonders bevorzugt 
von 0,25 um bis 3 um. Die Bekeimung erfolgt dabei vor- 
zugsweise in einer Suspension des Nanodiamantpulvers in 
Ethanol in einem Ultraschallbad mit einer anschlieBcndcn 
Reinigung in Alkohol, vorzugsweise in Ethanol. Des weite- 
ren kann man auch durch zusatzliches Anlegen einer Bias- 
Spannung an die zu beschichtende Oberflache bewirken, 
daB eine ausreichende Anzahl an Diamantkeimen auf der 
Oberflache des Grundkorpers deponiert wird. 

Vorzugsweise wird die sich daran anschlieBende Be- 
schichtung der Oberflache des Grundkorpers mit Hilfe des 
bereits in der Einlcitung crwahnten CVD-Verfahrcns, weiter 
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bevorzugt mit Hilfe des HeiBctaht-CVD- Verfahrens durch- 
gefuhrt. Ura fur den BcschichtungsprozcB einc hohe Akti- 
vicrung dcr Gasphasc zu erreichen, miisscn die Temperatu- 
ren der Filamente von vorzugsweise 2000°C bis 2400°C er- 
zielt werden. Dieser VerfahrensschriU wird erfindungsge- 5 
maB vorzugsweise bei einem Druck von etwa 10 bis 
100 mbar, besondcrs bevorzugt von 10 mbar bis 40 mbar 
durchgefuhrt. Die Filamentabstande werden so gewahlt, daB 
eine moglichst gleichmaBige Temperaturverteilung erhalten 
wird. Wie bereits erwahnt wird zur Sicherstellung der Po- io 
renfreiheit im Sinne der vorliegenden Erfindung der Be- 
schichtungsprozeB, d. h. Schritt c) mindestens einmal, vor- 
zugsweise mehrfach wiederholt, wobei zwischen diesen 
Wiederholungen jeweils ein Reinigungsschritt durchgefuhrt 
wird. Nach jedem Beschichtungsschritt gemaB Schritt c) des 15 
erfindungsgemaBen Verfahrens wird nach Abkiihlung der 
Druck in der Beschichtungskammer vorzugsweise auf Nor- 
maldruck erhoht. Durch den Druckanstieg werden lose Par- 
tikel von der Oberflache des Grundkorpers entfemt. Durch 
das erfindungsgemaBe wiederholte Beschichten werden die 20 
wenigen noch verbleibenden Poren geschlossen. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des Verfahrens 
umfaBt der Grundkorper einen Kern und eine auf den Kern 
aufgebrachte Zwischenschicht, auf die wiederum die Dia- 
mantschicht aufgebracht wird. Der Kern besteht hierbei vor- 25 
zugsweisc aus einem oder mehreren der folgendcn Sub- 
strate, namlich Graphit und/oder Silicium (Si) und/oder Ti- 
tan (Ti) und/oder Molybdan (Mo). Fiir die Zwischenschicht 
wird vorzugsweise Gold und/oder Platin und/oder Chrom 
eingesetzt. Platin hat gegenuber Gold den Vorteil, daB die 30 
aufzubringende Diamantschicht bei hoheren Temperaturen 
aufgebracht werden kann, was wiederum eine bessere Pha- 
senreinheit und in der Regel eine hohere Abscheiderate der 
Diamantschicht zur Folge hat. Dicse Zwischenschichten 
dienen als Diffusionsbarriere fur die auf der Oberflache auf- 35 
treffenden verschiedenen Kohlenstoffmodifikauonen und 
bieten gleichzeitig auch eine bessere Haftung fiir die aufzu- 
bringende Diamantschicht. Die stattfindenden Oberflachen- 
reaktionen hangen aber neben der Zusammensetzung der 
Oberflache auch empfindlich von der Temperatur der Ober- 40 
flache ab. Die maximale Substrattemperatur ist im Bereich 
unter 950°C, abhangig von den zu beschichtenden Materia- 
lien. Bei Ti ist sie beispielsweise < 750°C, bei Au < 850°C 
und bei la < 950°C. Beim Beschichten mit Diamant mittels 
des HeiBdraht-CVD- Verfahrens ist eine Obergrenze von 45 
950°C dadurch bedingt, daB die CVD-Diamantabscheidung 
stark abnimmt und bei Temperaturen oberhalb von 1100°C 
nicht mehr stattfindet. ErfindungsgemaB werden der Fila- 
mentdurchmesser und die Filamentabstande sowie der Ab- 
stand zwischen den jeweiligen Filamenten und dem Substrat 50 
optimiert bzw. den Versuchsbedingungen angepaBt. 

In einer anderen bevorzugten Ausfuhrungsform des erfin- 
dungsgemaBen Verfahrens wird fur den Grundkorper Metal 1 
verwendet, vorzugsweise ein carbidbildendes Metall oder 
Silicium (Si). Bei Verwendung carbidbildender Metalle ent- 55 
fallt die zusatzliche Aufbringung einer Zwischenschicht. 
Wahrend des Beschichtens mit Diamant bildet sich zunachst 
eine Carbidschicht, auf der sich wiederum der Diamant ab- 
scheidet. Dies erfolgt alles in einem ProzeBschritt. Die zwi- 
schen Metall- und Diamantschicht gebildcte Carbidschicht 60 
unterstutzt die Haftung der Diamantschicht. Es konncn hier 
auch Silicide, Boride und Carbide, so z. B. Siliciumcarbid 
verwendet werden. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform des er- 
findungsgemaBen Verfahrens ist der Borgehalt der Diamant- 65 
schicht variabel. Wahrend man bisher daran interessiert war 
moglichst borreiche, homogene Diamantschichten abzu- 
schciden, um die Leitfahigkeit dcr Diamantschicht zu maxi- 
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mieren, hat sich nun gezeigt, daB der Borgehalt das Redox- 
fenster der Diamantclcktrodcn dcutlich beeinfluBt und zwar 
dcrart, daB der Borgehalt das Redoxfenstcr crhcblich ver- 
kleinert. Daher wird der Borgehalt erfindungsgemaB varia- 
bel gehalten und gleichzeitig moglichst klein gewahlt. Er 
kann zwischen lOppm und 10000 ppm variiert werden. 
Vorzugsweise verwendet man Borgehalte zwischen 10 ppm 
und 2000 ppm, besonders bevorzugt zwischen 50 ppm und 
1000 ppm. Beim BeschichtungsprozeB wird erfindungsge- 
maB vorzugsweise soviel Trimethylborat zugesetzt, daB das 
Verhaltnis zu Methan 1 : 1 nicht uberschreitet. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform des er- 
findungsgemaBen Verfahrens wird die zu beschichtende 
Oberflache des Grundkorpers wahrend des Herstellungsver- 
fahrens der Diamantschicht auf dem Grundkorper senkrecht 
aufgestellt. Es verhindert die Anlagerung von auf das Sub- 
strat herunterfallende Partikel wahrend der Abscheidung, 
beispielsweise von abplatzenden Beschichtungen an den 
Reaktorwanden. Dadurch laBt sich erganzend zu der erfin- 
dungsgemaBen mehrmaligen Beschichtung ebenfalls die 
Porenfreiheit im Sinne der Erfindung optimieren. 

Ebenso betrifft die Erfindung eine Elektrode, die einen 
Grundkorper und eine auf dem Grundkorper aufgebrachte 
Diamantschicht aufweist. Der Grundkorper weist dabei vor- 
zugsweise eine oder mehrere der folgenden Materialien auf: 
Carbide, Silicide und Boride. In einer anderen bevorzugten 
Ausfuhrungsform besteht der Grundkorper aus einem Me- 
tall, besonders bevorzugt aus einem carbidbildenden Metall. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der er- 
findungsgemaBen Elektrode umfaBt dcr Grundkorper einen 
Kern und eine auf dem Kern aufgebrachte Zwischenschicht. 
Der Kern enthalt dabei vorzugsweise Graphit oder Titan 
oder Molybdan oder Gold oder eine Kombination aus zwei 
oder mehr davon. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform 
besteht die auf dem Kem aufgebrachte Zwischenschicht aus 
Gold oder Platin oder einem Gemisch aus Gold und Platin. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der erfindungsge- 
maBen Elektrode ist der Borgehalt der Diamantschicht ver- 
gleichsweise gering. Vorzugsweise liegt er in einem Bereich 
von 10 ppm bis 2000 ppm. 

Die Dicke der Diamantbeschichtung der erfindungsgema- 
Ben Elektrode liegt vorzugsweise in einem Bereich von 1 bis 
50 um, weiter bevorzugt 1 bis 10 um. 

Ferner bezieht sich die vorliegende Erfindung auf ein Ver- 
fahren zur elektrochemischen Umsetzung mindestens einer 
organischen Verbindung, wobei mindestens eine organische 
Verbindung mit einer erfindungsgemaBen Elektrode oder ei- 
ner Elektrode, hergestellt nach einem erfindungsgemaBen 
Verfahren in Kontakt gebracht wird. Die Erfindung bezieht 
sich bei Formen der Umsetzung vorzugsweise auf Oxidatio- 
nen und/oder Reduktionen und/oder elektrochemische 
Funktionalisierungen von organischen Verbindungen und/ 
oder Gemischen aus zwei oder mehreren organischen Ver- 
bindungen. Hierbei seien insbesondere Halogenierungen, 
Acetoxylierungen und Methoxylierungen genannt. 

Es ist erfindungsgemaB notwendig, daB mindestens eine 
der verwendeten Elcktroden eine Diamantelcktrodc gemaB 
der vorliegenden Erfindung ist. Vorzugsweise sind sowohl 
Kathode als auch Anode eine Diamantelektrode gemaB der 
vorliegenden Erfindung. 

Sofcrn eine Ausfuhrungsform gewahlt wird, bei der le- 
diglich eine Diamantelektrode gemaB der vorliegenden Er- 
findung eingesetzt wird, kann die andere Elektrode bzgl. des 
verwendeten Materials und ihrcr Form in Abhangigkeit von 
der Umsetzung und der vorhandenen Chemie frei gewahlt 
werden. Als Material fur eine nicht erfindungsgemaBe Elek- 
trode kann man im allgemeinen perforierte Materialien, wie 
Nctze, Streckmctallblechc, Lamellcn, Profilstcgc, Gittcr und 
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glatte Bleche verwenden. Derarlige perforierte Materialien 
wcrden vorzugswcise auch fiir den Grundkorper dcr erfin- 
dungsgemaBen Diamantelcktrodc eingesctzt. Bci einer plan- 
parallelen Elektrodenanordnung geschieht dies in Form ebe- 
ner Flachen, bei der Ausfiihrungsform mit kerzenformigen 5 
Elektroden in Form einer zylindrischen Anordnung. 

Die Wahl des Werkstoffcs dcr andcren Elektrodc bzw. sei- 
ner Beschichtung ist abhangig vom Losungsmittel des Ano- 
lyten und/oder Katholyten. So werden in organischen Syste- 
men vorzugsweise Graphitelektroden eingesetzt, wahrend in 10 
Wasser enthaltenden Systemen vorzugsweise Werkstoffe 
oder Beschichtungen mit geringer Sauerstofliiberspannung 
eingesetzt werden. Fur saure Anolyte sind dabei beispiels- 
haft Titan- oder Tantaltrager mit elektrisch leitenden Zwi- 
schenschichten, auf welche elektrisch leitende Mischoxide 15 
der TV. bis VI. Nebengruppe aufgebracht werden, die mit 
Metallen oder Metalloxiden der Platingruppe dotiert sind, 
zu nennen. Bei basischen Anolyten kommen bevorzugt Ei- 
sen- oder Nickelanoden zum Einsatz. Tm Falle der Kathoden 
werden in organischen Systemen ebenfalls Graphit, Edel- 20 
stahl, Platin oder Nickel bevorzugt. In Wasser enthaltenden 
Systemen werden vorzugsweise Kupfer, Zink, Nickel, Blei, 
Edelstahl, Platin und Graphit als Kathoden material einge- 
setzt. 

Im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens hat die 25 
Art des verwendcten Zellentyps, die Form und die Anord- 
nung der Elektroden keinen entscheidenden EinfluB, so daB 
prinzipiell alle in der Elektrochemie ublichen Zellentypen 
verwendet werden konnen. 

Beispielhaft genannt seien die beiden folgenden Appara- 30 
tevarianten: 

a) ungeteilte Zellen 

Ungeteiltc Zellen mit pianparalleler Elektrodenanord- 
nung kommen bevorzugt dann zum Einsatz, wenn we- 35 
der Edukte noch Produkte, die an Anode oder Kathode 
hergestellt oder umgesetzt werden, in storender Weise 
durch den jeweils anderen ElektrodenprozeB verandert 
werden oder miteinander reagieren. Vorzugsweise wer- 
den die Elektroden planparallel angeordnet, weil bei 40 
dieser Ausfiihrungsform bei kleinem Elektrodenspalt 
(0,5 mm bis 30 mm, vorzugsweise 1 bis 10 mm) eine 
homogene Stromverteilung gegeben ist, Vorzugsweise 
konnen in diesem Fall die Elektroden einzeln oder zu 
mehreren gestapelt angewendet werden. Im letzteren 45 
Fall handelt es sich um die Verwendung von sogenann- 
ten Stapelelektroden, die in der sogenannten Plattensta- 
pelzelle seriell bipolar geschaltet werden konnen und 
deren eine oder beide Flachen der einzelnen Stapelein- 
heit mit Diamant beschichtet sein konnen. 50 

b) geteilte Zellen 

Geteilte Zellen mit pianparalleler Elektrodenanord- 
nung oder kerzenformigen Elektroden kommen vor- 
zugsweise dann zum Einsatz, wenn der Katholyt vom 
Anolyten getrennt sein muB, um z. B. chemische Ne- 55 
benreaktioncn auszuschlieBcn oder um die nachfol- 
gende Stofftrennung zu vereinfachen. Als Trennme- 
dium konnen Ionenaustauschennembranen, mikropo- 
rose Membranen, Diaphragmen, Filtergewebe aus 
nichtelcktroncnleitcnden Materialien, Glasfritten so- 60 
wie porose Keramiken eingesetzt werden. Vorzugs- 
weise werden Ionenaustauschennembranen, insbeson- 
dere Kationenaustauschermembranen, verwendet, wo- 
bei darunter wiederum solchc Membranen vorzugs- 
weise verwendet werden, die aus einem Copolymer aus 65 
Tetrafluorethylen und einem perfluorierten Monomer, 
das Sulfogruppen enthalt, bestehen. Xfcrzugsweise wer- 
den auch bei gctciltcn Zellen die Elektroden planparal- 
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lei angeordnet, da bei dieser Ausfiihrungsform bei klei- 
nen Elcktrodcnspaltcn zwei Spaltc zu je 0 mm bis 
10 mm, bevorzugt anodisch 0 bis 3 mm, kathodisch 0 
bis 3 mm) eine homogene Stromverteilung gegeben ist. 

In dem erfindungsgemaBen Verfahren zur eiektrochemi- 
schen Umsctzung ist cs bevorzugt, daB die Spannung im Be- 
reich von 1 bis 100, bevorzugt von 2 bis 50 und besonders 
bevorzugt von 4 bis 15 V liegt. Es ist vorteilhaft, wenn in 
dem Verfahren zur elektrochemischen Umsetzung die Span- 
nung so ausgewahlt wird, daB die Stromdichte im Bereich 
von 1 bis 50, bevorzugt von 5 bis 20 und besonders bevor- 
zugt von 8 bis 13 mA/cm 2 liegt. 

Die erfindungsgemaBe elektrochemische Umsetzung 
wird vorzugsweise in einem Temperaturbereich von 0 bis 
100, bevorzugt von 10 bis 70 und besonders bevorzugt von 
15 bis 55°C durchgefuhrt. 

Dariiber hinaus hat es sich bei der erfindungsgemaBen 
elektrochemischen Umsetzung bewahrt, eine Ladungs- 
menge im Bereich von 1 bis 10, bevorzugt von 2 bis 7 und 
besonders bevorzugt von 3 bis 6 F einzusetzen. 

Im allgemeinen wird die erfindungsgemaBe Umsetzung in 
Gegenwart eines Hilfselektrolyten vorgenommen. Die Zug- 
abe desselben dient zur Einstellung der Leitfahigkeit der 
Elektrolyselosung und/oder zur Steuerung der Selektivitat 
der Reaktion. Der Gehalt des Elektrolyten liegt in der Regel 
bei einer Konzentration von ungefahr 0,1 bis ungefahr 10, 
vorzugsweise ungefahr 0,2 bis ungefahr 5 Gew.-%, weiler 
bevorzugt ungefahr 0,5 bis ungefahr 4 Gew.-%, jeweils be- 
zogen auf das Umsetzungsgemisch. Als Hilfselektrolyt 
kommen Protonensauren, wie z. B. organische Sauren, wo- 
bei Methylsulfonsaure, Benzolsulfonsaure oder Toluolsul- 
fonsaure genannt werden konnen, und mincralische Sauren, 
wie z. B. Schwefelsaure und Phosphorsaure, in Bctracht. 
Femer konnen als Hilfselektrolyte auch Neutralsalze ver- 
wendet werden. Als Kationen kommen dabei Metallkat- 
ionen von Lithium, Natrium, Kalium, abcr auch Tetraalky- 
lammoniumkationen, wie z. B. Tetramethylammonium, Te- 
traethylammonium, Tetrabutylammonium und Dibutyldi- 
methylammonium in Frage. Als Anionen sind zu nennen: 
Fluorid, Tetrafluoroborat, Sulfonate, wie z. B. Methylsulfo- 
nat, Benzolsulfonat, Toluolsulfonat, Sulfate, wie z. B. Sul- 
fat, Methylsulfat, Ethylsulfat, Phosphate, wie z. B. Methylp- 
hosphat, Ethylphosphat, Dimethylphosphat, Diphenylp- 
hosphat, Hexafluorophosphat, Phosphonate, wie z. B. Me- 
thylphosphonatmethylester und Phenylphosphonatmethyle- 
ster. 

Weiterhin sind auch basische Verbindungen, wie z. B. Al- 
kali- oder Erdalkalimetallhydroxide, -carbonate, -hydrogen- 
carbonate und -alkoholate einsetzbar, wobei als Alkoholata- 
nionen Methylat, Ethylat, Butylat und Isopropylat vorzugs- 
weise eingesetzt werden. 

Als Kationen in diesen basischen Verbindungen kommen 
wieder die oben genannten Kationen in Frage. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann nicht nur unter 
Verwendung einer homogenen Ldsung der umzusetzenden 
organischen Vcrbindung in einem gecignetcn Losungsmittel 
durchgefuhrt werden, sondern auch in einem Zweiphasensy- 
stem bestehend aus einer Phase enthaltend mindestens ein 
organisches Losungsmittel, wie nachfolgend definiert, und 
die umzusetzende organische Vcrbindung, und einer zwci- 
ten, wasserhaltigen Phase oder aber in Substanz. 

Als Losungsmittel kommen Einzellosungsmittel oder Lo- 
sungsmittclgemische in Bctracht. Als Losungsmittel kom- 
men alle protischen Losungsmittel in Frage, d. h. Losungs- 
rnittel, die Protonen enthalten oder freisetzen konnen und/ 
oder Losungsmittel, die Wasserstoffbruckenbindungen aus- 
bildcn konnen, wie z. B. Alkohole, Amine, Carbonsaurcn 
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usw. gegebenenfalls im Gemisch mit aprotisch polaren Lo- 
sungsmittcl, wie z. B. Tctrahydrofuran, Acetonitril odcr 
lctzterc als alleiniges Losungsmittcl. Vorzugswcisc wcrdcn 
wegen der aufrecht zu erhaltenden Leitfahigkeit niedere Al- 
kohole wie Methanol, Ethanol, 1-Propanol, Isopropanol, 1- 5 
Butanol, sec.-Butanol oder ten. Butanol, Ether, wie Diethy- 
lethcr, 1,2-Dimcthoxycthan, Furan, Tctrahydrofuran undDi- 
methylformamid eingesetzt. Weiter kann Wasser den L6- 
sungsmitteln beigemischt sein, wobei ggf. ein Geinisch niit 
einem oder mehreren der oben genannten Alkohole, Ether, to 
DMF eingesetzt wird, wobei ein Gemisch aus Wasser mit 
Methanol, THF, Dimethoxyethan oder DMF bevorzugt ist. 
Neben diesen Aikoholen konnen auch die korrespondieren- 
den Sauren eingesetzt werden, vorzugsweise Fettsauren, so 
z. B. Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure, Buttersaure, 15 
Valeriansaure, Capronsaure, Onanthsaure, Caprylsaure, Pel- 
argonsaure, Caprinsaure, Undecansaure, Laurinsaure, Tride- 
cansaure, Myristinsaure, Pentadecansaure, Palmitinsaure, 
Margarinsaure, Stearinsaure, Nonadecansaure, Isobutter- 
saure, Isovaleriansaure. 20 

Die erfindungsgemafie elektrochemische Umsetzung 
kann entweder kontinuierlich odcr diskontinuierlich durch- 
gefuhrt werden. 

Als organische Verbindungen sind im erfindungsgemaSen 
Verfahren prinzipiell alle organischen Verbindungen mit 25 
elektrochcmisch umsetzbarcn, insbesondcrc oxidierbaren, 
reduzierbaren und funktionalisierbaren Gruppen als Edukte 
einsetzbar. Dabei konnen als Produkte, in Abhangigkeit von 
der insgesamt zugegebenen Strommcnge, sowohl teilweisc 
umgesetzte Verbindungen als auch vollstandig umgesetzte, 30 
d. h. z. B. vollstandig oder teilweise reduzierte oder oxi- 
dierte Verbindungen erhalten werden. So kann beispiels- 
weise ausgehend von einem Alkin das korrespondierendc 
Aiken ebenso erhalten werden wie das entsprechende voll- 
standig reduzierte Alkan. 35 

ErfindungsgemaB bevorzugte elektrochemische Umset- 
zungen sind die Oxidation odcr Reduktion. Unter diesen 
Umsetzungen sind die Arylierung, Alkinylierung sowie die 
Bildung von Aikoholen, Ethern, Ketonen, Aldehyden, Car- 
bonsauren, Estern, Olefinen, Amiden und Oxoamiden be- 40 
sonders bevorzugt. Dariiber hinaus bevorzugt ist die Halo- 
genierung, insbesonderc die Fluorierung, Chlorierung, Bro- 
mierung und besonders bevorzugt die Chlorierung. 

Durch das erfindungsgemaBe Verfahren konnen insbeson- 
dere folgende Klassen organischer Verbindungen reduziert 45 
werden: 

Organische Verbindungen, die mindestens eine C-C- 
Doppelbindung aufweisen, wie z. B. ungesattigte Carbon- 
sauren, aromatische Verbindungen, die durch eine oder 
mehrere Alkenylgruppen substituiert sind. 50 

Organische Verbindungen, die mindestens eine C-C- 
Dreifachbindung aufweisen. 

Organische Verbindungen, die mindestens einen aromati- 
schen Q-Ring aufweisen, wie z. B. alle aromatischen rao- 
nocyclischen oder polycylischen KohlenwasserstolFe sowie 55 
monocyclischc substituierte aromatische Verbindungen, 
wobei insbesonderc die Substitution mit Halogen-, Alkyl-, 
Acyl- und/oder Alkoxygruppen bevorzugt ist. 

Organische Verbindungen, die mindestens einen hetero- 
cyclischen Ring aufweisen, wic z. B. 5-, 6- oder hoherglied- 60 
rige, ungesattigte Heterocyclcn, die 1 bis 3 Stickstoffatome 
und/oder ein Sauerstoff- oder Schwefelatom enthalten. 

Organische Verbindungen, die mindestens eine Struktu- 
reinhcit C=X aufweisen, wobei X eine NR t -Gruppc, Sauer- 
stoff und/oder Schwefel sein kann, wobei R t eine Alkyl- 65 
gruppe, eine Arylgruppe, eine Alkoxygruppe, Wasserstoff 
oder eine Hydroxylgruppe sein kann. Die obige Definition 
umfaBt alle organischen Verbindungen, die mindestens eine 
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Kohlenstoff-Heleroatom-Doppelbindung aufweisen, wie 
z. B. Aldehyde, Ketone sowie die entsprcchenden Thiover- 
bindungen und Iminc. 

Organische Verbindungen, die mindestens eine C-N- 
Dreifachbindung aufweisen, wie z. B. Dinitrile und Mono- 
nitrile. 

Organische Verbindungen, die cine Strukturcinhcit C-Z 
aufweisen. Diese Definition umfaBt alle organischen Ver- 
bindungen, die Halogenatome, insbesonderc Chlor, Brom 
und/oder Iod oder eine Oxyalkylgruppe aufweisen, wie z. B. 
gesattigte Kohlenwasserstoffe oder aromatische Kohlen- 
wasserstoffe, die durch mindestens eine der oben genannten 
Gruppen substituiert sind. 

Ein weiteres erfindungsgemaB bevorzugtes Verfahren ist 
die Oxidation von Aromaten wie substituierten Benzolen, 
substituierten Toluolen und substituierten oder unsubstitu- 
ierten Naphthalinen. Ganz allgemein lassen sich dabei Aro- 
maten der nachstehenden Formel umsetzen: 




wobei Rl, R2, R3, R4, R5 und R6 jeweils unabhangig von- 
einander H; Alkyl; Aryl; OR, mit R = H, Alkyl, Aryl, CO-R', 
mit R' = Alkyl und Aryl; COOR, wobei R = H, Alkyl, oder 
Aryl ist; COR, wobei R = Alkyl, oder Aryl ist, Nitro; F, CI, 
Br, I; CONRR", wobei R' und R" Alkyl, Aryl und Alkyl- 
oder Aryloxymethylen und Alkyl- oder Aryloxyethylen sein 
konnen; NR'R", mit R' und R" = H, Alkyl, Aryl, und Alkyl- 
oder Aryloxymethylen und Alkyl- odcr Aryloxyethylen 
sind; weiterhin konnen Rl und R2 oder R4 und R5 Teile ei- 
nes weiteren kondensierten Ringsystems sein, welches aro- 
matisch oder heteroaromatisch sein kann. Die Alkylketten 
konnen verzweigt oder unverzweigt sein. In dieser Ausfuh- 
rungsform besonders bevorzugt sind Verfahren zur Alkox- 
ylierung, vorzugsweise Methoxylierung von 4-Methoxyto- 
luol, p-Xylol, p-tert.-Butyltoluol, 2-Methylnaphthalin, Ani- 
sol oder Hydrochinondimethylether. Weiterhin bevorzugt ist 
die Umsetzung von Toluol- und Benzolderivaten, wie z. B. 
Chlorbenzol, 1,2-Dichlorbenzol, 1,3-Dichlorbenzol, 1,4-Di- 
chlorbenzol und analog die fluorierten, brornierten und io- 
dierten Benzole. Weitere Substrate sind Fluor-, Chlor-, 
Brom- und Iodtoluole, die ortho-, meta- und para-substitu- 
iert sein konnen, ebenso Nitrobenzole oder Nitrotoluole, 
insbesonderc Nitrobenzol, m-, o-, p-Dinitrobenzol, m-, o-, 
p-Nitrotoluol, 2,4- und 2,6-Dinitrotoluol oder Monoacetyl- 
oder Bisacetyl-substituierte Toluole und Benzole. 

Die vorgenannten organischen Verbindungen konnen 
durch das Verfahren zur elektrochcmischcn Reaktion auch 
acyloxyliert werden. 

Ein anderes bevorzugtes Verfahren zur elektrochemi- 
schen Umsetzung bezieht sich auf die anodische Dimerisie- 
rung von substituierten sowie unsubstituierten Benzolen, 
Toluolen und Naphthalinen, wobei die zuvor genannten or- 
ganischen Verbindungen vorzugsweise mit Cp bis C5-AI- 
kylketten substituiert sind. Vorteilhaft kann das erfindungs- 
gemaBe Verfahren auch zur Alkoxylierung, vorzugswcisc 
Methoxylierung oder Hydroxylierung von Carbonylverbin- 
dungen, insbesonderc von Cyclohexanon, Acelon, Butanon 
oder substituierten Benzophenonen eingesetzt werden. 

Ein anderes bevorzugtes Verfahren ist die Oxidation von 
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Alkoholen oder Carbonylverbindungen zu Carbonsauren, 
bcispielswcise von Butandiol zu Acetylcndicarbonsaurc 
odcr von Propargylalkohol zu Propiolsaurc. 

Weiterhin bevorzugt ist die Kolbereaktion, die elektro- 
chemische Decarboxylierung von aliphatischen Carbonsau- 5 
ren zur Kupplung der Carbonsaurereste zur Synthese von 
Alkanen; weiterhin zur Synthese von Alkoholen, Ethcrn und 
durch Radikale induzierte Verbindungen. Ein anderes be- 
vorzugtes Verfahren ist die Umsetzung von offenketugen 
und cyciischen Kohlenwasserstoffen, urn die in AUylstel- 10 
lung methoxylierten und doppeltmethoxylierten Produkte 
zu erhalten, besonders bevorzugt ist hier die Synthese von 
Cyclohex-2-enylmethylether oder l,l-Dimethoxy-2-cyclo- 
hexan ausgehend von Cyclohexan. 

Das Verfahren kann vorteilhafterweise auch zur Funktio- 15 
nalisierung von Amiden eingesetzt werden. Besonders ge- 
eignete Amide sind in der allgemeinen Formel (I) dargestellt 



Rl 



N 



R2 



(I). 



20 



25 



wobei R l eine verzweigtkettige oder lineare Cp bis C20-AI- 
kyl, -Cycloalkyl, Aralkyl-Gruppe, und R 2 oder R 3 unabhan- 
gig voneinander eine C r bis C 2 o-Alkylgruppc bedeuten. Die 30 
Alkoxylierung ist die bevorzugteste Funktionalisierung. Be- 
sonders bevorzugt wird Dimethylformamid zu N-Monome- 
thoxymethyl-N-methylformarnid umgesetzt. 

Ferner eignet sich das erfindungsgemaBe Verfahren zur 
elektrochemischen Reaktion auch zur Oxidation, Reduktion 35 
oder Funktionalisierung von Heterocyclen. Bevorzugte He- 
terocyclen weisen 3 bis 7, bevorzugt 4 bis 6 und besonders 
bevorzugt 4 bis 5 Kohlenstoffatome auf. Die Heterocyclen 
konnen 1 bis 3, bevorzugt 1 bis 2 und besonders bevorzugt 1 
Heterogruppe oder Heteroatorn aufsveisen. Bevorzugte He- 40 
terogruppen bzw. Heteroatome sind solche, die NH, O und S 
aufweisen. Weiterhin ist es bevorzugt, daB die Heterocyclen 
mindestens eine Doppelbindung, bevorzugt zwei Doppel- 
bindungen aufweisen. Ferner konnen die Heterocyclen sub- 
stituiert sein, wobei Halogene und Ci-C2o-Alkylgruppen be- 45 
senders bevorzugte Substituenten sind. Als elektrochemi- 
sche Umsetzungen an Heterocyclen sind insbesondere die 
Umsetzung von Tetrahydrofuran zu 2-Monomethoxytetra- 
hydrofuran und 2,5-Dimethoxytetrahydrofuran oder von Fu- 
ran zu Dimethoxydihydrofuran sowie die Umsetzung von 50 
N-Methylpyrrolidon-2 zu 5-Methoxy-N-Methylpyrrolidon- 
2 bevorzugt. 

Die vorliegende Erfindung soli nunmehr anhand einiger 
Beispiele erlautert werden. 

55 

Beispiele 
Beispiel 1 

In Beispiel 1 wird eine Moglichkeit der Hcrstellung eincr 60 
Ausfuhrungsform einer erfindungsgcmaBen Elektrodc auf- 
gezeigt. Dabei wird ein graphitischer Grundkorper galva- 
nisch mit einer diinnen (10-50 nm), metallischen Zwischen- 
schicht (Au, Pt, Cr) versehen, urn unter Bcschichtungsbe- 
dingungen, d. h. unter Anwesenheit einer hohen Konzentra- 65 
tion von atomarem WasserslofF, keine undefinierte Atzung 
des Grundkorpers zu erhalten und eine gute Haftung der 
Diamantschicht zu erzielen. Die Vorbckeimung der Elcktro- 



den erfolgt in einer Suspension von Nanodiamantpulver in 
Ethanol in einem Ultraschallbad mit einer anschlieBendcn 
Reinigung in Ethanol. Fur den BeschichtungsprozeB muB 
eine hohe Aktivierung der Gasphase durch Temperaturen 
der Filamente von 2000°C bis 2400°C erzielt werden, wobei 
substratseitig die Temperaturen aufgrund der metallischen 
Zwischcnschicht nicht hoher als 850°C sein sollcn. Hier 
werden die Filamentdurchmesser, die Filament-Abstande 
und die jeweiligen Abstande zwischen den Filamenten und 
dem Substrat entsprechend angepaBt. Der Gasphase, die zu 
etwa 99% aus molekularem Wasserstoff besteht, wird soviel 
Trimethylborat zugesetzt, daB das Verhaltnis zu Methan 
1 : 1 nicht uberschreitet, bevorzugt liegt das Verhaltnis bei 

I : 2. Der ProzeBdruck wird auf 10-50 mbar eingestelit. Zur 
Sicherstellung der Porenfreiheit wird der Beschichtungspro- 
zeB mehrfach wiederholt, wobei nach Abkiihlung derDruck 
in der Beschichtungskammer mindestens auf Normaldruck 
erhoht wird. Durch den Druckanstieg werden lose Partikel 
von der Substratoberflache entfernt. Im Falle von rauhen 
Substratoberflachen findet vorzugsweise eine erneute Reini- 
gung in Ethanol start. Eine andere Moglichkeit besteht 
darin, einen 2. Bekeimungsschritt anstelle eines Reinigungs- 
schrittes durchzufiihren. Aufgrund der Bekeimung mit der 
Suspension findet einerseits eine Reinigung der Oberflache 
statt. Andererseits wird im Falle der Verwendung von Ultra- 
schallbadern eine mechanische Entfemung aller zu Poren 
fuhrenden Partikel erreicht. Die zusatzliche Bekeimung 
sorgt andererseits dafiir, daB alle noch nicht mit Diamant 
iiberwachsenen Stellen mit Diamantkeimen fur den 2. Be- 
schichtungsprozeB versehen werden. AnschlieBend wird ein 
weiterer Beschichtungsvorgang durchgefuhrt, bei dem die 
noch vorhandenen Poren geschlossen werden. 

Fur die folgcnden Beispiele wurde eine ungeteilte Elek- 
trolysezelle von 70 cm 3 mit einem beheizbaren Umpump- 
kreislauf verwendet, eine diamantbeschichtete Elektrode 
nach Beispiel 1 und eine Edelstahlelektrode als Kathode. 
Die Temperierung erfolgte durch einen Intensivkuhler, der 
an den Elektrolysekreislauf angeschlossen ist. 

Beispiel 2 

Oxidation von Cyclohexen 

5 g Cyclohexen und 50 g MTBS werden in 40 g Methanol 
und 160 g THF gelost und bei einer Stromdichte von 

II mA/cm 2 beispielsweise mit einer gemaB Beispiel 1 her- 
gestellten Elektrode elektrolysiert. Nach einer applizierten 
Ladungsmenge von 5 F erhalt man 61% Monomethoxycy- 
clohexen. 

Beispiel 3 

Oxidation von Cyclohexanon 

5 g Cyclohexanon und 3 g KI und 1 g Wasser werden in 
191 g MeOH gelost und bei einer Stromdichte von 
11 mA/cm 2 beispielsweise mit einer gemaB Beispiel 1 her- 
gestellten Elektrode elektrolysiert. Nach einer applizierten 
Ladungsmenge von 3,4 F erhalt man 89% Dimethoxycyclo- 
hexanol. 

Beispiel 4 

Oxidation von Dimethylformamid (DMF) 

5 g DMF und 6 g Natriumbenzolsulfonat werden in 190 g 
Methanol gelost und bei 25 °C und 11 mA/cm 2 beispiels- 
weise mit einer gemaB Beispiel 1 hergcstcllten Elektrode 



DE 199 11 

13 

eleklrolysiert. Nach einer applizierlen Ladungsmenge von 
2F wurden 96.4% N-Monomcmoxymethyl-N'-mcthylfor- 
mamid crhaltcn. 

Beispiel 5 5 

Oxidation von Tctrahydrofuran (THF) 

5 g THF und 6 g Natriumbroniid wurden in 190 g Metha- 
nol gelost und bei einer Stromdichte von 11 mA/dm 2 bei- 10 
spielsweise mit einer gemaB Beispiel 1 hergestellten Elek- 
trode elektrolysiert. Nach einer applizierten Ladungsmenge 
von 8F wurden 12% an Monomethoxytetrahydofuran erhal- 
ten. Mit Natriumbenzolsulfonat erhalt man mit 44% nach 8F 
eine wesentlich bessere Ausbeute an Monomethoxytetrahy- 15 
drofuran. 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung einer mit Diamant be- 20 
schichteten Elektrode, wobei das Verfahren mindestens 
die folgenden Schritte umfaBt: 

a) Reinigen der Oberflache des Grundkorpers; 

b) Bekeimen der Oberflache des Grundkorpers 
mit einer hohen Diamantkeimdichte; 25 

c) Beschichten der Oberflache des Grundkorpers 
mit Diamant. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB Schritt c) mindestens einmal wiederholt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gckenn- 30 
zeichnel, daB Schritt b) mindestens einmal, vorzugs- 
weise mehrmals wiederholt wird, wobei vor jeder Wie- 
derholung von Schritt b) die Oberflache des Grundkor- 
pers gercinigt wird. 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspru- 35 
che, dadurch gekennzeichnet, daB das Beschichten mit 
Hilfe des CVD- Verfahrens, vorzugsweise mit Hilfe des 
HeiBdraht-CVD-Verfahrens, durchgefuhrt wird. 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprii- 
che, dadurch gekennzeichnet, daB fur das Bekeimen 40 
der Oberflache des Grundkorpers ein Diamantpulver 
verwendet wird, dessen Kornung im Nanometerbereich 
liegt, bevorzugt in einem Bereich von 5nm bis 
100 nm. 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprii- 45 
che, dadurch gekennzeichnet, daB das Bekeimen der 
Oberflache des Grundkorpers in einer Suspension mit 
organischen Losungsmittein, bevorzugt mit Ethanol, 
stattfindet. 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Verfah- 50 
ren, dadurch gekennzeichnet, daB das Bekeimen der 
Oberflache des Grundkorpers in einem Ultraschallbad 
durch Aufspriihen und/oder Auftragen mit einem spin- 
coating Verfahren erfolgt. 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspru- 55 
che, dadurch gekennzeichnet, daB der Grundkorpcr ei- 
ncn Kern und cine auf dem Kern aufgebrachte Zwi- 
schenschicht umfaBt. 

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspru- 
che, dadurch gekennzeichnet, daB der Kern Graphit 60 
oder Titan (Ti) oder Molybdan (Mo) oder Gold (Au) 
oder Silicium (Si) oder eine Kombination aus zwei 
oder mehr davon enthalt. 

10. Verfahren nach Anspruch 8 oder 9, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die auf dem Kern aufgebrachte Zwi- 65 
schenschicht aus Gold oder Platin oder einem Gemisch 
aus Gold und Platin besteht. 

11. Verfahren nach einem der vorhergehenden An- 
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spriiche, dadurch gekennzeichnet, daB der Grundkor- 
pcr aus einem Mctall, vorzugsweise einem carbidbil- 
denden Mctall oder Silicium besteht. 

12. Verfahren nach einem der vorhergehenden An- 
spriiche, dadurch gekennzeichnet, daB der Borgehalt 
der Diamantschicht in einem Bereich von lOppm bis 
2000 ppm, bevorzugt von 50ppm bis 1000 ppm liegt. 

13. Verfahren nach einem der vorhergehenden An- 
spruche, dadurch gekennzeichnet, daB der Grundkor- 
per wahrend des Verfahrens senkrecht aufgestellt ist. 

14. Elektrode, bestehend aus einem Grundkorper und 
einer auf dem Grundkorper aufgebrachten Diamant- 
schicht, dadurch gekennzeichnet, daB die aufgebrachte 
Diamantschicht porenfrei ist. 

15. Elektrode nach Anspruch 14, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Grundkorper eines oder mehrere der 
folgenden Materialien aufweist: Silicide, Carbide und 
Boride. 

16. Elektrode nach Anspruch 14, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Grundkorper aus einem Metall oder 
Silicium, vorzugsweise aus einem carbidbildenden 
Material besteht. 

17. Elektrode nach einem der Anspriiche 14 bis 1 6, da- 
durch gekennzeichnet, daB der Grundkorper einen 
Kern und eine auf dem Kern aufgebrachte Zwischen- 
schicht umfaBt. 

18. Elektrode nach einem der Anspriiche 14 bis 17, da- 
durch gekennzeichnet, daB der Kern Graphit oder Titan 
(Ti) oder Molybdan (Mo) oder Gold (Au) oder Silicium 
(Si) oder eine Kombination aus zwei oder mehr davon 
enthalt. 

19. Elektrode nach einem der Anspriiche 14 bis 18, da- 
durch gekennzeichnet, daB die auf dem Kern aufge- 
brachte Zwischenschicht aus Gold oder Platin oder ei- 
nem Gemisch aus Gold und Platin besteht. 

20. Elektrode nach einem der Anspriiche 14 bis 19, da- 
durch gekennzeichnet, daB der Borgehalt der Diamant- 
schicht in einem Bereich von 10 ppm bis 2000ppm, be- 
vorzugt von 50 ppm bis 1000 ppm liegt. 

2 1 . Elektrode nach einem der Anspriiche 14 bis 20, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Dicke der Diamantbe- 
schichtung der Elektrode im Bereich von 1 um bis 
50um liegt. 

22. Verfahren zur elektrochemischen Umsetzung min- 
destens einer organischen Verbindung, wobei die min- 
destens eine organische Verbindung mit einer Elek- 
trode gemaB einem der Anspriiche 14 bis 21 oder einer 
Elektrode, hergestellt nach einem Verfahren gemaB ei- 
nem der Anspriiche 1 bis 13 in Kontakt gebracht wird. 

23. Verfahren nach Anspruch 22, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Umsetzung eine Oxidation, Reduk- 
tion oder elektrochemische Funktionalisierung ist. 

24. Verfahren nach Anspruch 22 oder 23, wobei die 
Umsetzung aus folgenden Reakdonen ausgewahlt 
wird: 

Oxidation oder Dimerisierung mindestens einer aroma- 
tischen Verbindung; Methoxylierung oder Hydroxylic- 
rung mindestens einer Carbonylverbindung; Oxidation 
mindestens eines Alkohols und/oder mindestens einer 
Carbonylverbindung zu mindestens einer Carbonsaure; 
Funktionalisierung mindestens eines Amids; und Rc- 
duktion, Oxidation oder Funktionalisierung minde- 
stens einer heterocyclischen Verbindung. 

25. Verfahren nach einem der Anspriiche 22 bis 24, 
wobei die organische Verbindung ausgewahlt wird un- 
ter aromatischen Verbindungen, insbesondere substitu- 
ierten Benzolen, substituierten Toluolen oder substitu- 
ierten oder unsubstituiertcn Naphthalinen und diesc 
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oxidierl werden und/oder anodisch dimerisierl werden. 
26. Verfahren nach cincm dcr Anspriiche 22 bis 24, 
wobci die aromatische Vcrbindung 4-Methoxytoluol, 
p-Xylol, p-tert.-butyltoluol, 2- Methyl naphthalan, Ani- 
sol, Hydrochinondimelhylether, Chlorbenzol, 1,2-Di- 5 
chlorbenzol, 1 ,3-Dichlorbenzol, 1,4-Dichlorbenzol, 
einc analogc fluoriertc, bromierte odcr iodicrtc Ben- 
zole, Fluor-, Chlor-, Brom- und Iodtoluole, die ortho-, 
meta- und para-substituiert sein konnen, Nitrobenzol, 
m-, o-, p-Dinitrobenzol, ra-, o-, p-Nitrotoluol, 2,4- und io 
2,6-Dinitrotoluol oder monoacetyl- oder bisacetylsub- 
stituierte Toluole oder Benzole oder eine Kombination 
aus zwei oder mehr ist und diese alkoxyliert oder acy- 
loxyliert wird. 

is 
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